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QlQ (57) Abstract: The invention relates to a method for enhancing the fraction of B-crystal modification in polypropylene by com- 

^ pounding nanocrystalline substances. A B-fraction of 50-100 %is achieved with said method. The compounds are characterized by 

2J improved mechanical properties. The nanocrystalline powders can be directly compounded and compatibilized with surface-active 

^5 substances in the PP matrix for better dispersion. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhohung des Anteils der B-Kristallmodifikation in Polypro- 
^5 pylen durch Einkompoundieren nanokristaJliner Substanzen. Mit diesem Verfahren wird ein B-Anteil von 50-100 % erzielt. Die 

Kompounds zeichnen sich durch veibesserte mechanische Eigenschaften. Die Nanokristallinen Pulver konnen sowohl direkt ein- 
^ kompoundiert. als auch zur besseren Dispeiperung in der PP-Matrix mit oberfiachenaktiven Substanzen kompatibilisiert werden. 
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Hochaktives R-Nukleierunqsadditiv fur Polvpropvlen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhohung des Anteils der fi- 
Kristallmodifikation in Polypropylen. 

Von Polypropylen sind neben der amorphen Phase drei verschiedene kristalline, die 
a-, fS- und y-Phasen bekannt Beim Abkuhlen von Polypropylenschmelzen bildet 
sich ublicherweise uberwiegend das a-kristalline PP. Durcii eine bestimmte 
Temperaturfuhrung beim Abkuhlen einer Polypropylenschmeize kann ein erhohter 

10 Anteil an li-kristalliner Phase, erzeugt werden. Der auf diese Weise erzeugte Anteil 
an B-kristallinenem PP betrSgt weniger als 10 %. Die hexagonale R-Modifikatiori des 
PP's zeichnet sich gegenuber der monoklinen a-Modifikation durch bessere 
mechanische Eigenschaflen, insbesondere erhdhter Schiagzdhigkeit und 
SpannugsrlQ-bestandigkeit aus. Daneben weist die &-Modifikation des 

15 Polypropyiens mit 148-150**C einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt gegenuber 
der a-Modifikation mit einem Schmelzpunkt von IBO^'C auf. Ein erhohter Anteil an (i- 
kristallinem PP wirkt sich daher in einigen Anwendungen gunstig auf bestimmte 
Gebrauchseigenschaften des Polypropyiens aus. Aus diesem Grund wurden in der 
Vergangenheit einige Additive entwickelt, die zu noch hoheren Anteilen an 

20 Polypropylen In der B-Modifikation fuhren und daher im allgemeinen als li- 
Nukleatoren oder Q-Nukleierungsmlttel bezeichnet werden. 

Als B-Nukleator mit hoher Aktivitat ist der Farbstoff y-Quinacridone in dem 
Deutschen Patent 1188278 beschrieben. Der Farbstoff Dihydroquinacridine Ist auf 
25 Grund seiner B-nukleierenden Wirkung im Deutschen Patent 344359 patentiert. Der 
Nachteil dieses Nukleierungsmittel ist jedoch die intensive Rotfarbung und die 
mangelnde thermische Stabilitat, die oftmals beim Kompoundieren zur Zersetzung 
des Nukleierungsmittels und damit zum Verlust seiner Aktivitat fuhrt. Im US-Patent 
3540979 ist das Calciumsalz der Phtalsdure als thermisch stabiles 
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Nukleierungsmittel beschrieben. Der Nachteil dieses Nukleierungsmittel ist die 
geringe Aktlvitat. Der damit erzielte Anteil an B-kristallinen PP betragt hochsten 70% 
(K~0,5-0.7). 

5 Ein zweikomponenten Nukleierungssystem aus Calciumcarbonat und organischen 
Dicarbonsauren beschreibt DE 3610644. Dieses Nukleierungssystem zeigt in der 
Praxis jedocli eine schwankende Aktivitat. Daher mangelt es an Reproduzierbarkeit. 
Den direkten Einsatz der Calciumsalze der in DE 3610644 beschriebenen 
Dicarbonsauren ist im Patent DE 4420989 beschrieben. Die B-nukleierende 
10 Wirkung verschiedener Dicarboxamide insbesondere N,N-Dicyclohexyl-2,6- 
Naphtalen dicarboxamide beschreibt EP-0557721. Nachteil dieses Nukleators sind, 
die hohen Eduktkosten, sowie komplizierte Syntheseschritte bei der Herstellung. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur 
15 Erzeugung von (i-kristallinem Polypropylen zur Verfugung zu stellen. Mittels dieses 
Verfahrens solien hohe H-Anteile reproduzierbar und zuverlassig erreicht werden 
konnen. Das Verfahren soil einfach und effizient durchfOhrbar sein. Die 
Modifizierung mit einem (S-Nukleierungsmittel darf die ubiichen wichtigen 
Gebrauchseigenschaften des Polypropylens nicht beeintrachtigen. 

20 

Diese Aufgabe wird gelost durch Verfahren zur Herstellung einer 
Polypropylenmischung mit erhohtem Anteil an li-kristallinen Polypropylen, bei 
weichem man eine Polypropylenmischung aus nanoskaligem Eisenoxld und 
Polypropylen bei einer Temperatur von mindestens ISO^'C aufschmilzt und 
25 anschlleSend derart abkOhlt, dafX die abgekuhlte Polypropylenschmeize einen 
erhohten Anteil von B-kristallinem Polypropylen aufweist. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Entdeckung, das nanoskalige Eisenoxide 
beim Abkuhlen einer PP-SchmeIze, die diese Eisenoxide enthalt, zur Bildung eines 
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hohen Anteils von (l-kristallinem Polypropylen fuhren. Die abgekuhlte Schmeize mit 
einem hohen B-Antell bildet eine transparente PP-Matrix, da die PartikelgrdBe der 
nanoskaligen Eisenoxide deutlich kleiner als die Weilenldnge des sichtbaren 
Lichtes ist. Nanoskalige Eisenoxide haben Im allgemelnen eine mittiere 
6 TellchengreBe von 1 bis 50nm. 

Es wurde gefunden, dad als &-nukleierende Eisenoxide Eisen (II) und Eisen (III) 
Oxide, sowie gemischte Eisen (H) und (III) Oxide besonders geeignet sind, 
beispieisweise FeaOs oder Fe304. Hierunter sind diejenigen Eisenoxide mit einer 

10 kubisch dichtesten Kugelpackung besonders geeignet, bel welchen die O^" - lonen 
ein kubisches Gitter bilden in dem die Fe^-lonen willkurlich auf die oktaedrischen 
und teraedrischen LQcken verteilt sind (FezOs) oder im Falls von Mischoxiden 
(FeaOA) die Fe^ die oktaedrischen LDcken und Fe^ die tetraedrischen Lucken 
besetzen. Insbesondere haben sich nanoskaliger Magnetit und nanoskallger 

15 Maghemit als besonders wirksame &-Nukleierungsmittel in Polypropylen erwiesen. 

Zur besseren Dispergierbarkeit der nanoskaligen Eisenoxide in der PP-Matrix 
konnen die Eisenoxid-Pulver durch den Zusatz oberfiachenaktiver Substanzen, wie 
Z.B. mit hohenwertigeh Carbonsauren, Silanen, Aminen oder Sulfonaten 
20 liydrophobisiert werden. Derartige Verfahren sind an sich Im Stand der Technik 
bekannt, beispieisweise in Macromol. Mater. Eng. 275, 8-17 (2000) sowie in GAK 
5/1988 Jahrgang 41, Seite 211 ff oder Macromol. Rapid Commun, 2001, 22. 176- 
180 beschrieben. Besonders bevorzugte Beschichtungen der nanoskaligen 
Eisenoxide bestehen aus langkettigen Fettsauren. wie OlsSure Oder StearinsSure. 

25 

Die Synthese der nanokristallinen Eisenoxide kann Qber an sich bekannte 
herkommliche Verfahren wie z.B.. Sol-Gel-Prozess, Flammpyrolyse, EDOC oder 
Fallungsreaktionen erfolgen. Nach diesen Verfahren konnen nanoskalige 
Eisenoxide mit einer Partikelgrolie im Bereich von 1 bis 50 nm, vorzugsweise 5 bis 
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30nm, insbesondere 10 bis 20nm hergestellt werden. Besonders geeignet Ist die 
Fallung aus Fe^*und/oder Fe^*-ionenhaltigen Solen durch Laugenzugabe (Nouveau 
Journal De Chlmie, Vol. 7, N» 5-1983, p. 325). Die nanokristallinen Eisenoxide 
kSnnen gegebenenfalls einem hydrothermalen Nachbehandlungsschritt zur 
Erhohung der KristallinitSt unterzogen werden. indem die frisch gefallten 
nanoskaligen Eisenoxide fur eine gewisse Zeit bei erhShtem Druck und erhahter 
Tetnperatur gehalten werden. 

Die vorstehend beschriebenen nanoskaligen Eisenoxide werden mit ubiiclien 
Verfahren in die Polypropylenmatrix eingearbeitet. Hierzu werden beispielsweise 
mechanische Vormischungen aus Propylengranulat und dem nanoskaligen 
Eisenpulver hergestellt und anschlieBend in einem Zweischneckenextruder 
compoundiert. Zur Vermeidung von Agglomeration der nanoskaligen Teilchen ist es 
vorteilhafl eine der vorstehend beschriebenen Beschichtungen zur 
Hydrophobisierung der Eisenoxide vor dem eincompoundieren aufeubringen. 
Derartige Verfahren zum compoundieren von nanoskaligen Zusatzstoffen sind 
beispielsweise in Macromol. Rapid Commun, 2001, 22, 176-180 beschrieben. Diese 
Verfahren sind auch zur Herstellung von Compounds fur die vorliegende Erfindung 
geeignet. 

Die Mischung aus Polypropylen und nanoskaligem Eisenoxid enthalt im aligemeinen 
mindestens 85 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis <100 Gew.-%, insbesondere 98 bis <100 
Gew.-%, eines Polypropylens. Im aligemeinen enthalt das Propylenpolymer mindestens 
90 Gew.-%, vorzugsweise 94 bis 100 Gew.-%, insbesondere 98 bis 100 Gew.-%, 
Propylen. Der entsprechende Comonomergehalt von hOchstens 10 Gew.-% bzw. 0 bis 6 
Gew.-% bzw. 0 bis 2 Gew.-% besteht, wenn vorhanden, im aligemeinen aus Ethylen 
und/oder Butylen. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das 
Propylenpolymere. Geeignete Mischpolymerisate, welche Ethylen und/oder Butylen als 
Comonomer enthalten sind statistisdie Mischpolymerisate oder Blockcopolymere. 
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Bevorzugt sind isotaktische Propylenhomopolymere mit einem Schmelzpunkt von 140 
bis 170*C, vorzugsweise von 155 bis AGS'C, und einen Schmelzflulilndex (Messung 
6 DIN 53735 bei 21 ,6 N Belastung und 230*C) von 1,0 bis 50g/10min, vorzugsweise 
von 1,5 bis 20g/10min. Der n-heptanl6sliclie Anteil des Polymeren betrSgt im 
allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2-5 Gew.-% bezogen auf das Ausgangs- 
polymere. Die Molekulargewichtsverteilung des Propylenpolymeren kann variieren. 

10 Das Verhaltnis des Gewichtsmittels Mw zum Zahlenmittel M„ llegt im allgemeinen 
zwisdien 1 und 15, vorzugsweise bei 2 bis 10, ganz besonders bevorzugt bei 2 bis 6. 
Eine derartig enge Molekulargewichtsverteilung des Propylenhomopolymeren erreicht 
man beispielsvi^ise durch dessen peroxidischen Abbau Oder durch Herstellung des 
Polypropylens mittels geeigneter Metallocenl^talysatoren. 

15 

In einer weiteren AusfQhrungsfbrm der Erfindung ist das eingesetzte Pol^ropylen der 
Basisschicht hochisotaktisch. FQr derartige hochisotaktische Polypropylene betragt der 
mittels ^^C-NMR-Spektroskopie bestimmte Kettenisotaxie-Jndex des n-heptanunl6sli- 
chen Anteils des Polypropylens mindestens 95 %, vorzugsweise 96 bis 99 %. 

20 

Nach dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von Polypropylen mit 
einem erhShten Anteil an Q-kristallinem Polypropylen wird zunachst eine Mischung 
aus Polypropylen und nanoskaligem Eisenoxid bei geeigneten Temperaturen 
aufgeschmolzen. Diese Temperatur liegt im allgemeinen in einem Bereich von 150 
25 bis 165»C. Das Aufschmelzen erfolgt vorzugsweise In einem geeigneten Extruder, 
beispielsweise in einem Zweischneckenextruder, welcher gleichzeitig eine gute 
Mischung des nanoskaligen Eisenoxids im Polypropylen gewShrleistet. Die 
aufgeschmolzene Mischung wird extrudiert und bei geeigneten Temperaturen 
abgekuhlt. In anderen Verfahrensvarianten erfolgt die Herstellung der Mischung 
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bzw. des Compounds wie vorstehend beschrieben In einem vorgelagerten 
Arbeitsschritt. Diese Compounds werden anschlieBend in dem erfindungsgemalien 
Verfahren zusammen mit reinem Polypropylen eingesetzt. Die Compounds konnen 
in einem beliebigen Extrusionswerkzeug oder in einem Kneter aufgeschmolzen und 
5 mit Polypropylen gemischt werden. Es ist erfindungswesentlich, dall nach der 
Extrusion die AbkQhIung der eisenoxidhaltigen Schmeize derart erfolgt, daB die (i- 
nukleierende Wirkung der nanoskaligen Eisenoxide zum Tragen kommt. HierfQr ist 
es bevorzugt die Schmeize langsam bei einer Temperatur in einem Bereich von 60 
bis 130 ""C, vorzugsweise bei 80 bis 125**C abzukQhlen. Je naher diese Temperatur 

10 in der Nahe der Kristallisationstemperatur des R-kristallinen Polypropylens (ca. 
139°C) liegt, umso gunstiger sind die Bedingungen fur die Ausbildung der fl- 
kristallinen Modifikation. Auf diese Wiese kann uber die Auswahl der Temperatur 
beim AbkQhIen ein mehr oder wenlger hoher Anteil an (i-Polypropylen erzeugt 
werden. Zusatzlich hat die Verweildauer der abkuhlenden Schmeize bei der 

15 jeweiligen Temperatur einen EinfluB auf den erzielten Q-Anteil. Zur Erzlelung eines 
groQtmdglichen Q-Anteils sollte die Schmeize langsam bei hoheren Temperaturen 
(120-130*'C) abgekOhlt werden, wobei die notwendige Verweildauer bei der 
gegebenen Temperatur im Einzelfall von der Formgebung bei der Extrusion 
abhangt. 

20 

Je nach Anwendungsfall konnen auch niedrigere fi-Anteile im Polypropylen 
ausreichend sein. Die 12-nukleierenden Eisenoxide wirken sich in diesen Fallen 
positiv aus, da die Abkuhlrate erhdht werden kann, d.h. schneiier 
Abzugsgechwindigkeiten eingesetzt werden konnen. 

25 

Mittels des erfindungsgemdHen VerFahrens Ist es moglich bei entsprechenden 
Abkuhlbedingungen einen Gehalt an B-PP von >90% (DSC-Methode) zu erzlelen. 
Belspielsweise wurden uber DSC Messungen (Methode nachstehend beschrieben) 
an isotaktischem Polypropylen mit 1 Gew.-% nanoskaligem Eisenoxid ein Anteil von 
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IS-kristallinem Polypropylen von 92 % bestlmmt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann vorteilhafl bei der Herstellung von Folien, 
Formkerpern, insbesondere Rohren und Schiauchen, Fasern und anderen 
Exlrusionen angewendet werden. Der erhShte B-Anteil im Polypropylen wirkt sich 
bei den verschiedensten Extrusionsanwendungen gQnstig aus, belspielsweise da 
die Extruslonstemperaturen reduziert werden kSnnen. FQr einige Anwendungen 1st 
ein erhdhter Anteil an B-kristallinem Polypropylen vorteilhafl, da hierdurch 
Gebrauchseigenschaften des Polypropylens verbessert werden, z.B. erreicht man 
eine hohere Kerbschlagzahlgkeit und SpannungsriSbestandigkeit des 
Polypropylens. In einer weiteren Anwendung nutzt man den hohen B-Anteil im 
Polypropylen zur Herstellung von porosen Folien durch Umwandlung der B- 
Modifikatlon in die alpha-Modifikation bei der Verstreckung von Folien oder zur 
Erzeugung von rauhen OberflSchen einer verstreckten Folie aus. 

Bei einem derartigen Verfahren zur Herstellung einer Folie wird nanoskaliges 
Eisenoxid und Polypropylen gemischt und in einem Extruder bei einer Temperatur 
von mindestens 150'C aufgeschmolzen. Die Schmeize wird durch eine Flachduse 
extrudiert und derart zu einer Vorfolie abkQhIt und verfestigt, daB in der Vorfolie der 
gewunschte Anteil an B-kristaliinem Polypropylen entsteht. Fur die Herstellung 
einer mikroporosen Folien v»nrd im allgemeinen ein Anteil von mindestens 40%, 
vorzugsweise 60 bis 80%, an B-Polypropylen (gemessen nach DSC) in der Vorfolie 
angestrebt, wohingegen zur Erzeugung von OberflSchenrauhigkeiten geringere 
Anteile von belspielsweise 10 bis 40% ausreichend sein kSnnen. AnschlieBend wird 
die Vorfolie in an sich bekannter Weise env^rmt und in Langsrichtung verstreckt, 
vorzugsweise bei einer Temperatur weniger als 140°C, vorzugsweise 90 bis 125"'C 
und mit einem Streckfaktor von 3:1 bis 5:1. Nach der Langsstreckung wird die 
langsgestreckte Folie emeut erwSrmt und in Querrichtung verstreckt, vorzugsweise 
bei einer Temperatur groBer ^4Q''C von 145 bis 160»C und mit einem 
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Streckverh§ltnis von 3:1 bis 6:1. Durch die gewahlten Temperatur be! der 
Verstreckung wandelt sich das Q-krlstalline Polypropyien der Vorfolie in die alpha 
Modifikation des Polypropylens um und erzeugt je nach Verfahrensbedingungen 
eine durchgehende porOse Netzstruktur In der Folie oder zumindest eine 
Oberfiachenrauhigkeit durch kraterartlge Verliefungen, die bei den 
UmwandlungsprozeBen entstehen. 

Zur Bestimmung des B-kristallinen Anteils m Polypropyien der mittels des 
erfindungsgemaBen Verfahrens erzielt werden kann, konnen zwei Methoden 
eingesetzt. Zum einen kann der 15-Anteil mittels DSC bestimmt werden und zum 
anderen uber Rontgenweitwinkelstreuung. 

Die Charakterisierung mittels DSC wird in J. o. Appl. Polymer Science, Vol. 74, p.: 
2357-2368, 1999 von Varga beschrleben und folgendermafien durchgefQhrt: Die 
mit dem li-Nukleator additivierte Probe wird in der DSC zunachst mit einer 
Auftieizrate von aO'C/min auf 220'C erhitzt und aufgeschmolzen (1. Aufheizen). 
Danach wird sie mit einer KQhIrate von 10*C/min auf 100°C abgekuhlt, bevor sie mit 
einer Heizrate von 10°C/min (2. Aufheizen) wieder aufgeschmolzen wird. Beim 2. 
Aufheizen wird aus dem Verhaltnis der Schmelzenthalpien der B-kristallinen Phase 
(Hu) zu der Summe der Schmelzenthalpien von B- und a-kristalliner Phase (Hs + Ha) 
der Kristallinitatsgrad Ka,Dsc bestimmt. 

Kb.dsc = (Hb)/ (Ha + Ha) 

Bei der zweiten Methode wird der Kristallinitatsgrad aus dem 
RSntgenweitwinkeldiagramm durch die Turner-Jones-Gleichung (Makromolekulare 
Chem. 75 (1964) 134) beschrieben: 

Ka^-Ray = [ksi]/ Ikai]/ [kei + (k„i+ k„2+k„3)l 
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Dabei ist Ks.x-Ray der li-Anteil, ksi die Hohe des Peaks der (i-Phase und kai, ka2, 
die Hdlie der drei Peaks der a-Phase. 

Da R-Kristalllnes PP thermodynamisch metastabil ist und sich be! hoiieren 
5 Temperaturen in die thermodynamisch stabile a-Phase umwandelt wird Qber die 
Rontgenweitwinkelstreuung immer ein hOherer B-Anteil als mitteis der DSC-Methode 
gefunden. 

BeiSDiel 1 : 

10 

Ein nanokristallines Eisenoxid (Fe304) wurde in einem Zweischneckenextruder ZSK 
30 bei einer Temperatur von 200'*C in ein Isotaktisches Polypropylen 
eincompoundiert. Das Polypropylen war ein isotaktisches Homopolymer mit einem 
Schmelzpunkt von 162''C und einem MFI von.... (Exxon Escorene PP 4352 F1). Das 
15 nanokristalline Eisenoxid hatte eine mittlere Teilchengrd&e von 13 nm. Es handelte 
sich dabei urn Magnetit, der eine charakteristische schwarze Farbe aufwies. Es 
wurde eine Menge von 3 Gew.-% des Eisenoxids in das Polypropylen eingearbeitet. 

Beispiel 2 

20 Es wurde ein Nanokomposite wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied 
zu Beispiel 1 wurde das nanoskalige Eisenoxid vor der Compoundierung mit 
Stearinsaure oberflachenmodifiziert und die Konzentration an Magnetit wurde von 3 auf 
1Gew.-% emiedrigt. 

25 Beispiel 3 

Es wurde ein Nanokomposite wie in Beispiel 2 beschrieben hergestellt. Im Unterschied 
zu Beispiel 2 wurde das nanoskalige Eisenoxid vor der Oberflachenmodifizierung mit 
Stearinsaure einer hydrothermaien Nachbehandlung unterworfen und die Konzentration 
wurde von 1 auf 2 Gew.-% erhoht. 
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Der jeweilige IS-Anteil der Nanokomposite nach den Beispielen 1 bis 3 \AAjrde wie 
beschrieben uber DSC aus der 2. Aufheizkurve bestimmt. 



Beispiel Nr. 


n-Partikel 


Konz. [Gew.: %] 


B-Anteil [%] 


1 


n-Fe304 


3 


-70 


2 


n-Fe304, Oberflachenmodifikator 
Stearinsaure 


1 


~90 


3 


n-Fe304, Hydrothermal nachbe- 
handelt, Oberfiachenmodifikator 
Stearinsaure 


2 


-70 
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Patentanspruche 

5 1 . Verfahren zur Herstellung von Polypropylen mit einem erhohten Anteil an B- 
kristallinen Polypropylen, dadurch gekennzeichnet, daS man nanoskaliges 
Eisenoxid und Polypropylen mischt und bei einer Temperatur von mindestens 
ISO^'C aufschmilzt und anschlieliend derart abkuhit, dalS die abgekuhlte 
Polypropylenschmelze einen erhohten Anteil von li-kristallinem Polypropylen 
10 aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daf^ beim Abkuhlen der 
Polypropylenschmelze ein Anteil von S-kristallinem Polypropylen von mehr als 
50 %, vorzugsweise 70 bis < 100 % erzeugt wird. 

16 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali die Abkuhlung 
der Polypropylenschmelze in einem Temperaturbereich von 100 - 140*^0 erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
20 die Mischung aus Polypropylen und Eisenoxid in einem Extruder, vorzugsweise 

in einem Zweischneckenextruder bei einer Temperatur von 150 bis 170**C 
aufschmilzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
25 Polypropylen der Mischung ein isotaktisches Polypropylen mit einem 

Schmelzpunkt im Bereich von 140 bis 170**C ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daU das 
Polypropylen ein Mischpolymerisat ist mit einem Comonomeranteil an Ethylen 

30 und/oder Butylen von bis zu 10 Gev^A.-%. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dali das 
Polypropylen eine Mischung aus Propylenhomopolymer und Propylencopolymer 
ist. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali das 
nanoskalige Eisenoxid eine mittlere Teilchengrdlie von weniger als 50 nm, 
vorzugsweise 1 bis 30 nm aufwelst. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dalS das 
Eisenoxid Fe(ll)- oder Fe(lll)-Oxid umfaBt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Eisenoxid eine kubisch dichteste Kugelpackung der O^Honen aufweist. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQdie 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dali das 
Eisenoxid Fq^Oa oder FeaOa ist 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dali 
das Eisenoxid Magnetit oder Maghemit ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dali 
das Eisenoxid mit einer Oberflachenbeschichtung versehen ist 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Oberflachenbeschichtung aus langkettigen Fettsauren. vorzugsweise Olsaure 
Oder StearinsSure, Silaner, Aminen oder Sulfonaten besteht. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dali man eine Mischung 
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aus Polypropylen und nanoskaligen Eisenoxid herstellt und diese Mischung 
aufschmilzt und abkuhlt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daft man ein Compound 
aus Polypropylen und nanoskaligem Eisenoxid herstellt und dieses Compound 
mit Polypropylen mischt, aufschmilzt und abkuhlt. 

17. Verfahren zur Herstellung einer biaxial verstreckten Flachfolie, dadurch 
gekennzeichnet, daB man nanoskaliges Eisenoxid und Polypropylen mischt und 
in einem Extruder bei einer Temperatur von mindestens 160'C aufschmilzt und 
die Schmeize durch eine Flachdiise extrudiert und die Schmeize derart zu einer 
Vorfolie abkuhlt, dad ein Anteil von mindestens 50% (gemessen nach DSC) fS- 
kristallines Polypropylen entsteht, und danach die Vorfolie erwamnt und in 
LSngsrichtung verstreckt und abkuhlt, anschlieliend erneut erwarmt und in 
Querrichtung verstreckt. und wobei die Temperatur bei der Langsstreckung so 
gewahit wird, daB sich das B-kristalline Polypropylen der Vorfolie in die alpha 
Modifikation des Polypropylens umwandelt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die biaxial 
orientierte Folie opak und poros ist. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahien zur Erhohung des Anteils der B-Kristallmodifikation in Polypro- 
pylen durch Einkompoundieren nanokristalliner Substanzen. Mit diesem Verfahren wird ein B-Anteil von 50-100 % erzielt Die 
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